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概要

この研究の目的はStir Bar Sorptive Extraction（SBSE）
を用いてガスクロマトグラフィー/質量分析法
（GC/MS）によって水中の有機異臭物質を分析するこ
とである。選択イオンモニタリング（SIM）を用いて
以下の6種類の化合物を定量測定した：2-メチルイソ
ボルネオール（MIB）、ジェオスミン、2,4,6-トリクロ
ロアニソール、2,3,6-トリクロロアニソール、2,3,4-ト
リクロロアニソールおよび2,4,6-トリブロモアニソー
ル。定量限界（LOQ）はハロアニソールでは0.1 ng/L
～0.2 ng/L、ジェオスミンでは0.5 ng/L、MIBでは1
ng/Lであることが判明した。定量限界での相対標準
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水環境のオフ・フレーバー（臭気）
化合物を抽出する最新の方法

アプリケーション

偏差は7％～14.6％の範囲である。回収率は純水サン
プルに標準試料をスパイクすることによって評価し
た。回収率は化合物に応じて80％～120％の範囲であ
った。オルファクトメトリー(嗅覚法)とスキャンモ
ードでのGC/MS分析を組み合わせた定性分析により、
新しい臭気化合物の特性を決定することができた。
本法を用いると、1日あたり20以上のサンプルを抽出、
分析することが可能となった。

はじめに

水道局に寄せられる苦情のうち最も多いのは、飲料
水の不快な味や臭気によるものである。その上、不
快な味と臭気を除いては無害な、このような化合物
が含まれているだけで、消費者はその水を危険だと
思ってしまうこともある。大部分の場合では、塩素
や土/カビ臭い化合物に関係した苦情である。飲料
水の味や臭気の化学的原因をよく理解することは、
味や臭気の問題を管理するのに役立つであろう。

30年間にわたって、飲料水中の土/カビ臭い臭気は
ジェオスミン、MIBあるいはハロアニソールが含ま
れていることに関係があると一般に考えられていた
[1,2,3]。MIBおよびジェオスミンは強い臭気を有し、
ひじょうに低閾値で臭気を感じることができる。
MIBは木あるいはショウノウの臭気を有し、閾値は
5～10 ng/Lの範囲であるが、ジェオスミンは特有の
土の臭気を有し、水中で検出可能な閾値は1～10
ng/Lの範囲である[4,5]。水に含まれるこのような
化合物は、かつてはシアノバクテリアや真菌
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[9,10,11]のみならず、生水に存在する放線菌あるい
は放線菌の代謝物[6,7,8]にも関連していた。ハロア
ニソールは低閾値のカビ臭い臭気を有している。た
とえば2,4,6-トリクロロアニソールの臭気閾値は
0.05～4 ng/Lの範囲である。ハロアニソールは水処
理時あるいは配水システム[12,13,14]を介した輸送
時に微生物によるハロフェノールのメチル化によっ
て形成されるものと思われる。ハロフェノールは飲
料水の塩素滅菌時に形成され、また、ハロフェノー
ルには天然のハロゲン化副生成物[15]として同定さ
れているものもある。

水に含まれるこのような化合物はきわめて低濃度で
臭気を発するため、長い間、その同定はまさに分析
の問題であった。水に含まれる臭気化合物の同定に
用いられる主要な分析法はClosed Loop Stripping
Analysis（CLSA）であった。この方法では[16,17]、
揮発性物質をストリッピングするために密閉した閉
回路系に40℃の空気または不活性ガスを用いてお
り、これに水サンプル中の有機物が放出される。こ
の放出された物質は閉回路に留まっているごく少量
の活性炭に吸着される。最後に、溶媒を用いて活性
炭から有機物を溶出し、GCによって分析する。「パ
ージアンドトラップ（Purge and Trap）」分析は
CLSAと同じ原理に基づいているが、感度が低いこ
とから、100 ng/L以上の濃度域にひじょうに有用で
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表 1. 分析した臭気化合物

名称 略号 味 臭気閾値（ng/L） CAS番号

2-メチルイソボルネオール MIB 土臭 5–10 N/A

2,4,6-トリクロロアニソール 2,4,6-TCA カビ臭 0.1–2 6130-75-2

2,3,6-トリクロロアニソール 2,3,6-TCA カビ臭 0.1–2 50375-10-5

ジェオスミン ジェオスミン ショウノウ臭 1–10 19700-21-1

2,3,4-トリクロロアニソール 2,3,4-TCA カビ臭 0.2–2 54135-80-7

2,4,6-トリブロモアニソール 2,4,6-TBA カビ臭 0.15–10 607-99-8

ある。しかし、この2つの「ストリッピング」法は
揮発性が低い化合物および（あるいは）強極性の化
合物に対しては十分な効果を上げられなかった。マ
イクロ固相抽出（SPME）法を用いている研究者も
いる[18]。クロマトグラフィーの観点から見ると、
MSを検出器としたGCは性能のよい分離、同定およ
び定量を組み合わせた唯一の検出法である。

今日では、感度がよく、簡便かつ迅速な新しい抽出
法が従来のストリッピング法に代わる選択肢となっ
ている。このSBSE法は吸着ではなく、sorption(分
配)に基づいている。その原理は、0.5mmのポリジ
メチルシロキサン（PDMS）相でコーティングされ
たガラスジャケットにマグネチックスターラーの撹
拌子が組み込まれている。適当量のサンプルをバイ
アルに入れ、撹拌子を加えて、30～120分撹拌する
ことによって抽出を行う。抽出後、撹拌子をガラス
製加熱脱着チューブに投入した後、これを加熱脱着
装置に入れ、200～300℃で脱離する。GC/MSを用
いて化合物を検出する。

本研究の目的はSBSE法を用いて水中の6種類の臭気
性有機化合物を分析することである。この6種類の
化合物（表1）はそれぞれの臭気閾値未満または近
似のサブng/L濃度で定量化する必要がある。
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SBSEの原理

水環境のサンプルに含まれる臭気有機化合物の分析
は、マトリックスから溶質を抽出、濃縮した後に行
う必要がある。約10年前に、SPMEと呼ばれる新し
い方法が開発された。分配に基づくこの抽出法では、
ニードルデバイスの外部をコーティングした比較的
薄いPDMS相（7～100 µm）を抽出媒体として用い
た。分配による濃縮には吸着法より優れた利点があ
る。この利点には以下のようなものがある。

• 計算上から求めたまたは実験的から求めたKO/W

によって分配率を予測可能[19]

• 置換の影響がない（破過容量の限界がない）

• より迅速かつ穏やかな脱離

ストリッピング法に対して、SPMEおよびSBSEは
本来、PDMS相と水（または気体）マトリックスと
の間の溶質の分配に基づいた平衡法である。実際に、
この2つの方法の原理は液-液抽出（LLE）と同様で
あるが、用いる溶媒はごく少量である（SPMEでは
0.5 µLのPDMS、SBSEでは24～100 µLのPDMS）。

SBSEに関する理論はSPMEとまさに同様である。
PDMSと水との分配係数（KPDMS/W）はオクタノール-
水の分配係数（KO/W）に比例するという近似法を用
いると[19]、平衡は等式1によって示すことができ
る。回収率（R）は等式2に基づいており、ここで
mPDMSはPDMS相に分配された量、mWは抽出されな
い分析対象物の量、ßは水の容量/PDMSの容量の比
であり、m0は開始時の量である。

図1は KO/W/ß比の関数として抽出される化合物の回
収率を示す。KO/W/ß=1の場合には、回収率は50％で
ある。KO/W/ßが低い場合には、回収率は KO/W/ßに
ほぼ比例し、また、抽出効率は最小となる。

KO/W

ß(   )m0

1 +

分析対象物質のサンプルからの回収を支配する唯一
のパラメータは、分配係数の比率および撹拌子にコ
ーティングしたPDMSと水サンプルとの相比であ
る。
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図 1. オクタノール-水分配係数および相比の関数と
しての回収率。

1. Ko/w ≈ KPDMS/W = 
CPDMS  = 

mPDMS × mPDMS = 
mPDMS × ß

CW mW mW mW

2. R = 
mPDMS =       

(KO/W)ß

SPMEでは、ファイバーにコーティングするPDMS
の最高容量は0.5 µLである。典型的なサンプル容量
が10 mLの場合、相比は2×104に等しい。これは、
KO/Wが105を超える化合物の場合にのみ定量抽出が
得られることを示唆している。きわめて限られた数
の成分のみがそのような高い KO/W値を示しており、
さらに、最近ではこの種の極性のない溶質はSBSE
で用いたように、撹拌子およびガラス製バイアルに
強く吸着することが示されている[20]。一方、
SBSEではさらに好ましい状況が得られる。100 µL
のPDMSでコーティングした撹拌子は使いやすく、
ß係数が100となるように水10 mLを抽出すること
ができるが、これは KO/Wが500を超える溶質は
PDMSでコーティングした撹拌子に定量的に抽出さ
れることを示唆している。これによって直接定量さ
れるだけでなく、105未満の KO/Wを示す化合物にも
十分な感度が得られる。

図2では、SPMEおよびSBSEについて水サンプル10-
mLから抽出される分析対象物質の理論的な回収率
を示す。これから明らかなように、SBSEではSPME
と比較してかなり低い KO/Wで定量抽出が得られる。
これは単にSBSEでは相比がかなり低いことによる
ものである。SBSEによる抽出が不完全な場合には、
既知濃度の対象物質を含む水サンプル用いてキャリ
ブレーションを行うことも可能である。
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これまでのところ、SBSEの平衡条件に限定して検
討されている。しかし、コーティングの厚さ（0.5
または1 mm）を考えると、抽出速度（必要な平衡
時間）も考慮すべき重要な要素である。コーティン
グの厚さのために、物質移動に対する抵抗はすべて
コーティングにあり、また、サンプルは完全に撹拌
されると考えられる。この状況では、等式3を当て
はめることができる[21]。

3. t95% = 
d2

PDMS

2DPDMS

ここで、t95%は抽出率95％に達するまでに要する時
間、dPDMSは用いたPDMS層の厚さ（m）、DPDMSは
PDMSの測定条件下における分析対象物質の拡散係
数（m2/秒）である。たとえば、ベンゼン
（DPDMS=2.5*10-10 m2/秒）では、平衡時間は30分であ
る。

実験

装置

ガスクロマトグラフはオルファクトメトリー検出
（GERSTEL® GmbH, Mülheim a/d Rhur, Germany）
を組み合わせたAgilent 6890 -Agilent 5973 MSD
（Agilent Technologies, Palo Alto. CA, USA）を用い
た。このクロマトグラフにはGERSTEL GmbH
（Mülheim a/d Rhur, Germany）の加熱脱着装置
（TDSA）およびPTVインレット（CIS-4）を装着し
た。

サンプルは、PDMS相厚さ0.5mmおよび長さ20mm
の撹拌子（GERSTEL-Twister®とも称される）を用
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図 2 . オクタノール-水分配定数およびSBSEとSPMEの
典型的な相比（すなわち、SPMEファイバーの
PDMS容量0.5 µL、SBSEの撹拌子のPDMSの容量
100 µLおよび抽出された水の容量10.0 mL）の関
数としての理論的回収率。

いて抽出した。撹子棒は以下のような脱着温度プロ
グラムを用い、スプリットレス・モードで加熱脱離
した：30℃（0.8分）、60℃/分昇温、280℃（5分）。
脱離した溶質は－100℃のCIS-4でクライオフォーカ
シング（cryofocus）した。撹拌子から脱離させた
後、PTVインレットを10℃/秒で300℃までプログラ
ムし、2分間維持した。注入はソルベントモードで
行った。化合物はヘリウム・キャリヤーガスを1.5
mL/分（コンスタントフローモード）で用い、30
m×0.25 mm id×0.25 µmのHP5-MSキャピラリーカ
ラムで分離した。オーブンは10℃/分で50℃（2分）
から200℃まで昇温し、次いで25℃/分で300℃（2
分）までプログラムした。検出は定量分析ではSIM
モードで、定性分析ではスキャンモードで行った。
オルファクトメータートランスファーラインは
250℃で加熱した。キャリアガスの1/3は質量分析計
に、2/3はオルファクトメーターに送った。

標準化学物質および試薬

• メタノール（農薬等級）、Merck（Darmstad,
Germany）製

• ブランクおよび標準を調製する天然水

• 標準化合物の2-メチルイソボルネオール、2,4,6-
トリクロロアニソール、2,3,6-トリクロロアニソ
ール、2,3,4-トリクロロアニソール、2,4,6-トリ
ブロモアニソール、ジェオスミンおよび2,4,6-ト
リクロロアニソール-d5、Promochem（France）
製

• 1 µg/LのMIB、ジェオスミンおよびハロアニソ
ールを含むストック溶液は天然水で調製した。
このストック溶液の保管条件：4℃で1か月間

• 2,4,6-TCA-d5の内部標準液は天然水で20 µg/Lに
調製した。この溶液の保管条件：4℃で1か月間

抽出法

抽出は二重にし、水サンプル100 mLおよびメタノ
ール5 mLを入れた125-mLバイアルにTwister
（PDMSの厚さ0.5mm、長さ20mm）を入れて行った。
各バイアルに2,4,6-TCA-d5の内部標準液40 µLをスパ
イクした。二つのサンプルを室温で2時間撹拌した
後、Twisterを二つのサンプルから取りだし、清浄
な紙ワイプで乾燥させた。感度を高めるために、2
本のTwisterを1本のガラス製脱着チューブに入れ、
上記の条件を用いて脱離した。

結果および考察

質量選択的検出器（MSD）の調整

感度をさらに高めるために、希望するイオンの透過
性が高まるようにMSDをマニュアルで調整した。



5

Perfluoro-5,8-dimethyl-3,6,9-trioxadodecane
（PFDTD）をキャリブレーション試薬として用いた。
69、219および502 PFTBAイオン比の最適モニタリ
ングは従来のオートチューンを用いて行う。219/69
および502/69の比率はかなり変動することもある
が、通常はそれぞれ約60％および3％である。対象
化合物の質量は112～344の範囲にあることから、
マニュアル調整を用いて219/69の比率を110％に、
414/69の比率を10％に合わせた。414イオンは質量
的に分析対象物質の対象イオンに近いことから、
502の代わりに用いた。この3つの比率は2つの方法
のうち、いずれを用いても得ることができた。最初
のアプローチはイオン69、219および414について
リペラーを増減させ、219に最適な反応を選択した。
2番目の方法はAgilent ChemStationの選択イオンに
希望する存在度およびイオン比を指定することによ
ってターゲットチューンを行った。

この手動による調整は構造的情報を必要としなか
ったことから、定量的アプリケーションのみに用
いた。この手動による調整を用いると、Probability
Based Matching Systemによって、未知のスペクト
ルとNISTまたはWileyライブラリーの標準スペクト
ルとの間に十分な一致が得られなかった。

MIB、ジェオスミンおよびハロアニソールの質量ス
ペクトル

図3は表1に記載した対象化合物の実験的な質量ス
ペクトルを示す。SIMモードのモニタリングイオン
については、MIBでは95、108、110を選択し、ジ
ェオスミンでは112および125、3種類のクロロアニ
ソールでは210および212、2,4,6-トリブロモアニソ
ールでは346および344を選択した。内部標準の
2,4,6-トリクロロアニソール-d5はm/z 217でモニタ
ーした。
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図 3. 対象化合物の実験的な質量スペクトル。
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図4は各対照化合物の2 ng/Lをスパイクした天然水
のSIMクロマトグラムを示す。

抽出時間の影響

この実験では化合物のPDMSへの収着速度を測定し
た。各化合物の2 ng/Lをスパイクした天然水は、15
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図 4. 対象化合物のSIMクロマトグラム。
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分～300分の抽出時間後に分析した。図5は抽出時
間と対象化合物で得られた反応との関係を示す。

図 5. PDMSでの抽出量に及ぼす抽出時間の影響。
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いずれの化合物についても、収着速度は最初の120
分間では速やかで、その後、平衡に達することなく
遅くなる。サンプル処理量の多いルーチンの分析で
は、経験的に120分の抽出時間を選択した。

サンプル容量の影響

等式2より、最大回収率はオクタノール/水分配係数
（KO/W）を用いて推定することができる。対象化合

物のlog KO/W値を実験的に測定し、KnowWinソフト
ウェアを用いて計算した[19]。

この実験では、10～200 mLの異なった容量の天然
水サンプルに各化合物を1 ngスパイクした。長さ
2cmのTwister （47 µL PDMS）を用いて2時間の抽
出を行った。図6は計算上の KO/W（B）および実験
的な KO/W（C）値を用いて推定した理論的回収率を
比較として、実験的な回収率（A）を示す。

実験結果は理論値と一致したが（サンプル容量が増
加するにつれて、回収率が低下する）、期待値より
も下回っていた。この実験より、撹拌2時間後に平
衡に達しないことが判明した。サンプル容量が増加
すると、実測値と期待値の差が大きくなり、これが
化合物によって異なった。

表 2. 検討した化合物のオクタノール/水分配係数
（KO/W）

実験的な 計算上の
名称 log KO/W log KO/W

2-メチルイソボルネオール 3.31 2.85
2,4,6-トリクロロアニソール 3.85 4.01

2,3,6-トリクロロアニソール 3.64 4.01
ジェオスミン n/a 3.57
2,3,4-トリクロロアニソール 3.74 4.01
2,4,6-トリブロモアニソール 4.48 4.75
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図 6. 回収率に及ぼすサンプル容量の影響。A：実験の結果。B：理論的な結果（計算上の KO/W）。
C：理論的な結果（実験的な KO/W）。
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しかし、図7に示すようにサンプル容量に伴って
PDMS媒体でも濃縮が高まる。大部分の化合物では、
100 mLのサンプル容量まで抽出量が増加し、200
mL容量では有意な反応増加が得られない。臭気閾
値に近い濃度を達成するためには、同時に脱離する
各サンプルの2つの部分試料（100-mL）および2つ
のTwisterを用いることが必要であった。

MIB

2,4,6-TCA

2,3,6-TCA

ジェオスミン

2,3,4-TCA

2,4,6-TBA
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図 7. 抽出量に及ぼすサンプル容量の影響。
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抽出後の保管の影響

各化合物の2 ng/Lをスパイクした天然水サンプルの
抽出は6回繰り返した。100-mLの各サンプルを1つ
のTwisterによって2時間抽出した。1つのTwisterは
直ちに分析し、他のTwisterはその後の分析に備え
て密閉したバイアルに入れ、4℃で保管した。図8は
すべての化合物の反応に及ぼす保管時間の影響を示
す。

以上の結果から、1週間の保管期間中に化合物の減
量が起こらないことは明らかであり、以下のことが
示唆されている。

• クロマトグラフィー分析を直ちに行うことがで
きない場合に、水サンプルを保管する代わりに
抽出後にTwisterを保管することが可能である。

• 実験室に不快な味あるいは臭気のある水サンプ
ルを送る代わりに、消費者の家で臭気化合物を
直接抽出することも可能となる。

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

抽出後の日数
0 1 2 3 4 7

濃
度
（

ng
/L
）

MIB 2,4,6-TCA 2,3,6-TCA 2,3,4-TCA 2,4,6-TBAジェオスミン

図 8. 抽出後のTwister保管時間の影響。

測定法のバリデーション

本法はAFNOR規則XP T 90-210に従ってバリデーシ
ョンを行った。このバリデーションでは以下のこと
について検討する。

• 直線性の範囲：直線性は0.1～10 ng/Lの範囲の7
濃度域で検討し、5回繰り返した。キャリブレー
ションは2,4,6-TCA-d5を用いて内部標準モードで
行った。直線性が確認されるのは相関係数（R）
が0.999を超える場合である。

• 予想されるLOQでスパイクした10個の繰り返し
サンプルの相対標準偏差（RSD）が20％未満の
場合に、LOQの妥当性が確認される。

• 繰返し精度は％RSDとして表わし、8種類の水サ
ンプルの3回の繰り返し測定に基づいて計算す
る。これは20％未満でなければならない。

• 正確度（trueness）はスパイクいた真水サンプ
ルの回収率（％）として表わし、80％～120％で
なければならない。

• 再現性はキャリブレーション用検査標準（2
ng/L）の％RSDとして表わす。これは20％未満
でなければならない。



10

このバリデーション結果は表3に要約し、検量曲線
は図9に示す。

表 3. 対象化合物のバリデーション結果

LOQ, 繰返し精度 正確度 再現性

R ng/L % % %

MIB 0.9987 1 4–10 89–110 13

2,4,6-TCA 0.9998 0.1 1–5 97–110 4

2,3,6-TCA 0.9998 0.1 4–11 97–117 5

ジェオスミン 0.9991 0.5 2–10 83–101 9

2,3,4-TCA 0.9998 0.2 7–15 87–110 13

2,4,6-TBA 1.0000 0.2 2–9 91–104 15

R2 = 0.9999
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図 9. 検討した化合物の検量曲線。

対象化合物のいずれもバリデーションの判定基準に
達した。

真水サンプルへの応用

味および臭気の問題に対する苦情に従って各種の水
サンプルを分析した。

ケース 1

2つのサンプル（AおよびB）を消費者の家で採取し
た。サンプルAは著しいかび臭があり、サンプルB
は弱いかび臭と著しい金属臭を呈した。サンプルA
およびBはSBSEによって処理し、MIB、ジェオスミ
ンおよびハロアニソールを検出するためにSIMモー
ドで分析した。

各サンプルの定量結果およびクロマトグラムを表4
および図10に示す。

表 4. サンプルAおよびBにおける対象化合物の濃度

サンプル A サンプル B 
[C]（ng/L） [C]（ng/L）

2-メチルイソボルネオール <1 <1

2,4,6-トリクロロアニソール 8.9 0.2

2,3,6-トリクロロアニソール <0.1 <0.1

ジェオスミン 5.2 <0.5

2,3,4-トリクロロアニソール <0.2 <0.2

2,4,6-トリブロモアニソール 0.4 1.3
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図 10. サンプルAおよびBのSIMクロマトグラム。

両サンプルで確認された濃度は確実にカビ臭の原因
となり得る。他の臭気化合物を同定するために、内
部標準を用いずに水サンプルをSBSEによって再度
処理し、スキャンモードでGC/MS分析を行った。

サンプルAでは、オルファクトメトリー検出によっ
て2,4,6-TCAおよびジェオスミンのリテンションタ
イムに顕著なカビ臭が認められ、さらに、8分にあ
る医薬品の臭気、14分に溶媒に類似した臭気が認め
られた。サンプルBでは、オルファクトメトリー検
出によって2,4,6-TBAのリテンションタイムに軽度

なカビ臭が認められ、さらに、約8分にある医薬
品の臭気が認められた。

サンプルAのスペクトルではアイソトープ比の解
釈によって2種類のハロゲン化合物、すなわち、
臭化物（8.4分）および塩化物（13.9分）が認めら
れた。医薬品の臭気はジブロモヨードメタン（塩
素化副生成物）と関連していた。溶媒の臭気は図
11に示すようにテトラクロロベンゼンと関連して
いた。サンプルBでは、ジブロモヨードメタンも
検出された。
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140 180 220 260 300
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300

139
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110 130 150 170 190 210 230

108 179143154

216

図 11. サンプルAのスキャンクロマトグラム。
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ケース 2

この場合では、パリ付近の貯水槽で異臭が発生した。
貯水槽のコーティングにひび割れが現われた後、ま
もなくして水の感覚機能的特性（organoleptic
quality）の低下が認められ、重要な有機体が内面に
認められた。苦情を受けた後、貯水槽が水源になっ
ている水に対して何度か臭気分析を実施した。その
結果、処置した水の塩素の味が強力なカビの味によ
って隠蔽されていることが判明した（閾値検査番
号：5）。

この貯水槽に貯蔵された飲料水は2段階の処理工程
を受けた地下水から得られている。水は最初に曝気
され、鉄を除去するための砂濾過を行った後、貯水
槽に入る直前に水に塩素が添加される。貯水槽のコ
ーティングは貯蔵期間中に水が浸透しないようにす
る必要があるが、これは水溶液中で灰色弾性セメン
トと白色合成樹脂を混合することによって製造され

た合成コーティングである。このコーティングの理
論上の力学特性と物理特性により、高い弾性が得ら
れ、有機化合物が放出されない。対象の臭気化合物
を探索するために、濾過した塩素滅菌水をSBSEに
よって処理した後、定量分析を行った。

各サンプルの定量結果およびクロマトグラムは表5
および図12に示す。

表 5. 濾過水および塩素滅菌水における対象化合物の
濃度

濾過水 塩素滅菌水
[C]（ng/L） [C]（ng/L）

2-メチルイソボルネオール <1 <1
2,4,6-トリクロロアニソール <0.1 <0.1
2,3,6-トリクロロアニソール <0.1 <0.1
ジェオスミン <0.5 <0.5
2,3,4-トリクロロアニソール <0.2 <0.2
2,4,6-トリブロモアニソール < 0.2 5.6
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図 12. 塩素滅菌水および濾過水のEIC（m/z：346）。
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6つの対象物質で認められた唯一の化合物は5.6
ng/L濃度の2,4,6-トリブロモアニソールであった。
2,4,6-TBAの存在によって、水が著しくカビ臭い味
になっていたことを容易に説明できる。濾過水では
対象化合物のいずれも認められなかった。

濾過水のオルファクトメトリー検出によるGCでは、
特有の臭気はいずれも認められなかった。しかし、
塩素滅菌水では、約8分、14分および17分の各種の
フェノール臭に加えて、2,4,6-TBAのリテンション
タイムに著しいカビ臭い臭気が認められた。フェノ
ール化合物がGCの分離形状を良くするために、こ
れらは水サンプル100 mLに対して1gのK2CO3および
無水酢酸500μLを用いて誘導体化した。定性分析
ではスキャンモードで検出を行った。MS検出およ
び匂いをかいで得られた結果を表6および図13のス
キャンクロマトグラムに示す。

以上の結果から推定できたのは、貯水槽のコーティ
ングからフェノールが放出し、このフェノールが残
留塩素によってハロゲン化して2,4,6-TCPおよび
2,4,6-TBPになったということである。その後、
2,4,6-TBAがコーティング表面に存在する生物によ
って合成された。2,4,6-TCPおよび2,4,6-TBPが存在
するにもかかわらず、なぜ2,4,6-TBAのみが生物に
よって形成されたのかはまだ説明できない。

ケース 3

この場合は、配水システム網に沿った水の感覚機能
特性の低下に関する検討である。苦情は処置場から
遠くに住む消費者のみから寄せられた。2つのサン
プルを採取した。１つ目は処置場の出口（サンプル
A）、2つ目は配水網の末端にある消費者の家（サン
プルB）で採取した。サンプルAは塩素臭のみを呈
したが、サンプルBはカビ臭く、沼地や土の臭気を
呈した（閾値検査番号：＞10）。

2つのサンプルはMIB、ジェオスミンおよびハロア
ニソールをモニターするためにSBSEによって処理
した。その結果、サンプルAにはこれらの化合物は
ないことが示された。サンプルBでは、2,4,6-TCAお
よび2,3,4-TCAがそれぞれ0.1 ng/Lおよび0.2 ng/L濃
度で検出された。しかし、これらの濃度では著しい
味および臭気の悪化を説明できない。内部標準を用
いずに、新鮮な水サンプルをSBSEによってもう一
度処理した。これらはスキャンモードの
TDS/GC/MSおよびオルファクトメトリーによって
分析した。

表 6. サンプルBのクロマトグラフィーのランタイムに
得られた臭気

帰属

ランタイム（分）臭気 強度 （酢酸誘導体）

8.5 フェノール臭 ++++ フェノール臭

13.7 フェノール臭 ++ 2,4,6-トリクロロフェノール

15.9 カビ臭 2,4,6-トリブロモアニソール

16.8 フェノール臭 +++ 2,4,6-トリブロモフェノール

フェノール（酢酸フェニルとして）

2,4,6-トリクロロフェノール
（2,4,6-トリクロロフェニル酢酸として）

2,4,6-トリブロモフェノール 
（2,4,6-トリブロモフェニル酢酸として）

図 13. insitu誘導体化後の水サンプルのTIC。
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オルファクトメトリーによって、サンプルBではク
ロマトグラフィーのランタイムに沿って各種の臭気
を検出できたが、サンプルAでは臭気は何ら認めら
れなかった。MS検出および匂いをかいで得られた
サンプルBの結果を表7に示す。

7種類の臭気が匂いをかぐことによって検出され、
それらの中には臭気プロファイル分析と一致するも
のもあった。たとえば､沼地の臭気はジメチルトリ
サルファイドと関連していた。カビの臭気は13～
15分に匂いがし、それらは各種のアルキルブロモベ
ンゼン異性体と一致し、その主な成分は2-メチル-4-
イソプロピルブロモベンゼンであった。悪臭とター
ル臭はそれぞれイソプロピルドデカノエートとドデ
カヒドロフェナントレンに一致した。甘い果実様の
芳香臭（アルデヒド化合物）はテイスターによって
検出されなかった。

図14はサンプルAおよびBで匂いをかぐことができ
た各化合物のトータルイオンクロマトグラム（TIC）
の比較を示す。

表 7. サンプルBのクロマトグラフィーのランタイムに
得られた臭気

ランタイム（分）臭気 帰属

7 汗 フェニルアセトアルデヒド

7.8 沼地 ジメチルトリサルファイド

10.7 柑橘類 デカナール

12 花 ウンデカナール

12.8 汗 限定されない

12.9 to 15.2 カビ アルキルブロモベンゼン異性体

16.07 悪臭 イソプロピルドデカノエート

16.8 to 17.4 タール ジイソプロピルナフタレン

20.15 タール ドデカヒドロフェナントレン
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図 14. ジメチルトリサルファイド、フェニルアセトアルデヒド、デカナール、アルキルブロモ
ベンゼン異性体およびジイソプロピルナフタレンに関するサンプルAおよびサンプルBの
EIC。
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結論
• 飲料水の味および臭気の問題は複雑な混合物に
含まれるきわめて少ない痕跡量の化合物に起因
することが最も多い。そのため、臭気化合物を
定量するにはGC/MSが最良の分離および検出の
選択肢である。

• 水サンプル中のMIB、ジェオスミンおよびハロ
アニソール化合物の測定に用いられる迅速
SBSE-TD-GC/MS-オルファクトメトリー法を開
発した。TD-GC/MSとSBSEを組み合わせること
によって、それらの臭気閾値未満あるいはそれ
に近い濃度のすべての臭気成分を定量化するこ
とが可能になった。

• 測定法の感度を最適化するために、抽出時間、
サンプル容量および保管期間の影響を検討した。
最終的な方法はAFNOR規制に従ってバリデーシ
ョンを行った。直線性を検査し、相関係数（R）
は0.9987～1.0000の範囲であった。繰返し精度
および再現性の測定値は15％未満であった。回
収率はいずれも化合物に応じて87％～117％であ
った。

• 抽出化合物の損失を伴わないTwisterの保管期間
は抽出後少なくとも7日間である。

• 実際に臭気を有する水サンプルに適用した場合、
SBSEは臭気プロファイル分析、MS分析および
オルファクトメトリー検出とよい相関性を示し
た。対象化合物に加えて、きわめて低濃度の未
知の臭気化合物についても従来法で考えられる
よりも迅速に同定することができた。
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